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(57) Abstract: The invention relates to a method of producing a sheet comprising 
lugh pores. The inventive method comprises the following steps, consisting in: 
preparing a sheet having a thickness of between 5^im and a few tens of micrometers 
whichfcMi be etched by means of a lithographic operation; producing a mask on one 
face of thfe^ sheet, said mask having an etching selectivity S of at least 5; depositing a 
layer of photosensitive resin on the aforementioned mask; creating through pores in 
the layer of resin by means of photolithography; through etching the mask through the 
pores in the resin layer; and through anisotropic etching the sheet from the pores in the 
mask in order to produce pores in the sheet which have a shape factor that is greater 
than 5, The invention is suitable for use in the production of micronic and submicronic 
filters. 

(57) Abr6g^ : Le proc6de comprend les etapes suivantes : - preparation d'une feuille, 
d*une ^paisseur de 5^m k quelques dizaines de micrometres, apte h etre grav6e par 
une operation lithographique; - r^lisation sur une face de la feuille d*un masque pre- 
sentant une selectivity S de gravure au moins egale ^ 5; - depot sur le masque d*une 
couche i^otosensible; - realisation de pores traversants dans la couche de r6sine, par 
photolithographie; - gravure traversante du masque i travers les pores de la couche de 
r^sine; - gravure anisotrope traversante de la feuille k partir des pores du masque pour 
i^aliser dans la feuille des pores ayant un facteur de forme sup^rieur k 5. Application 
k la fabrication de filtres microniques et submicroniques. 
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Procgde pour fabriguer une feuille presentant des pores 
traversants et application Sl la fabrication de flltres 
microniques et siibmicroniques ^ 

L' invention concerne la fabrication de feuilles et 
de membranes a pores traversants pour la realisation de 
5 filtres microniques et submicroniques ^ pores 
cylindriques calibres, et les feuilles, membranes et 
filtres ainsi obtenus : 

Les domaines d' application de ces filtres recouvrent 
des techniques tres varices comme la filtration de I'air 
10 et plus g6n6ralement des gaz, la filtration des effluents 
liquides et en particulier la filtration tangentielle, la 
filtration des poudres pour leur separation ou leur 
calibration. 

Ce type de filtre peut trouver des applications en 
15 agro-alimentaire, en pharmacie, dans le domaine du 
traitement des re jets gazeux ou liquides, dans le domaine 
de la production et de la fourniture de gaz purs exempts 
de poussiere, et plus generalement dans tous les domaines 
industriels nScessitant des etapes de separation et de 
20 filtration. 

D'autres domaines. d' applications comme I'optique VUV, 
UV, visible, IR et les rayons X peuvent aussi §tre 
interessSs par la realisation de reseaux de pores (ou de 
trous) dans des mat^riaux dielectriques, composites 
25 (cristaux photoniques) ou m^talliques. 

On realise actuellement diff^rents types de filtres 
par des techniques tr^s diverses. 
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Pour la filtration tangentielle, les f litres les plus 
couramment utilises sont des filtres en alumine ou 
zircone frittee sur support alumine ou graphite. lis se 
pr^sentent g€n6ralement sous la forme de t\ibes aux parois 
5 poreuses de diametre de I'ordre du cm et de 10 & 20 cm de 
long- 

Les filtres r^alisSs en materiaux frittes, bien 
qu' utilises a grande echelle, sont relativement coHteux 
et presentent un certain nombre d' inconvenient s et de 
10 limitations. En premier lieu, les pores de materiaux 
frittes ne sont pas rectilignes et sont au contraire tres 
tortueux et leur section varie le long de leur trajet. 
Cette ggometrie des pores entraine un colmatage tres 
rapide des pores et rend en outre trds difficile sinon 
15 impossible le dScolmatage des filtres par flux inverse. 
Ensuite, les materiaux frittSs presentent gSn^ralement 
\ine distribution du diametre moyen des pores 
repartivement 6tendue autour de la valeur moyenne. 

L' existence d'une telle distribution exclut done ce 
20 type de filtres pour les applications necessitant une 
grande sfiretg de separation. Enfin, la rugosit^ des 
surfaces, intrinseque aux materiaux frittes, n'est pas 
favorable a un bon ecoulement des fluides, en particulier 
en filtration tangent iel le . En outre, il apparait 
25 difficile, voire impossible, de modifier la nature 
physico-chimique des surfaces dans les meandres des 
pores - 

Une autre technique bien connue est la realisation de 
films poreux minces en matSriaxix polymeres de type 
30 polysulfones obtenus par une attaque chimique 
prgf^rentielle le long des trajectoires ioniques obtenues 
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a travers le film en le soumettant dans un acc^lerateur ^ 
un flxix d'ions de trds haute gnergie. 

En ce qui concerne la technique utilisant l'attac[ue 
chimique pr6f ^rentielle le long des trajectoires ioniques 
5 dans les polysulfones soumis IL un botnbardement d'ions S 
haute gnergie, les pores ont des trajectoires rectilignes 
et leur diametre ne s'ecarte que faiblement de leur 
valeur moyenne (qui depend de la dur^e de I'attaque 
chimique) . Cependant, la distribution des pores sur la 
10 surface est aleatoire si bien que deux ou plusieurs 
iirpacts ioniques voisins peuvent engendrer des pores de 
diametres bien superieurs a celui obtenu a partir d'un 
impact isole. Enfin, les films minces de polysulfones 
sont d'une fragility extreme, ce qui limite enonnement 
15 leur champ d' utilisation. 

Une autre technique moins connue consists a rSaliser 
des trous dans une plaque de silicium par gravure plasma 
du silicium a travers un masque, puis a amincir la plaque 
jusqu'^ ce que les trous d^bouchent pour former un r^seau 
20 de pores, 

Dans le cas de filtres graves dans des plaquettes de 
silicium, les techniques classiques de lithographie et de 
gravure anisotrope par plasma (cf. par exemple 

« Anisotropic etching of polymers in SO2/O2 plasmas » par 

25 Michel Pons, Jacques Pelletier, Olivier Joubert (J- Appl • 
Phys. 75(9) 1 mai 1994)) permettent d'obtenir un reseau 
de pores calibres de grande densite areolaire. 
Malheureusement, cette technique presente plusieurs 
inconvenient s et limitations, a savoir, i) la n^cessite 

30 d' amincir la plaquette (typiquement de 500/xm k une 
fraction de /xm) afin d'eviter des pertes de charge trop 
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inportantes du flux traversant le filtre ; ii) la 
limitation du procedS aux dimensions maximales des 
plaquettes existantes ; iii) le coflt exorbitant du 
mat^riau de depart (monocristal de grande epaisseur, 
incompatible avec celui des filtres utilises dans la 
filtration industrielle ; iv) la fragilite des filtres 
realises k partir d'un mat^riau cassant (chocs, 
contraintes) ; v) 1 ' impossibility de mettre en forme les 
filtres obtenus (tubes, scellements) ; vi) la resistance 
inegale a la corrosion (attaque par les solutions 
fortement basiques et certains acides) • 

Un but de 1' invention est la realisation de membranes 
filtrantes minces comportant des reseaiox de pores 
cylindriques calibres de grande densite areolaire 

Selon la pr^sente invention, on realise xine membrane 
filtrante par un precede cjui conprend essentiellement les 
operations suivantes : 

A) preparation d'une feuille, d'une Epaisseur de 5/zm k 
quelques dizaines de micrometres, apte §. Stre gravee 
par une operation lithographique ; 

B) realisation sur une face de la feuille d'un masque 
prSsentant une s^lectivite S de gravure au moins 
egale a 5, la selectivity S gtant definie comme le 
rapport de la vitesse de gravure VF du materiau de 
la feuille a la vitesse de gravure VM du masque ; 

C) depot sur le masque d'une couche de resine 
photosensible ; 

D) realisation de pores traversant s dans la couche de 
rSsine, par photolithographie, selon la 
configuration de pores & rSaliser ; 
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E) gravure traversante du masque k travers les pores de 
la couche de re sine ; 

F) gravure anisotrope traversante de la feuille & 
travers les pores du masque pour realiser dans la 

5 feuille des pores ayant un facteur de forme 

sup^rieur & 5, le facteur de forme etant d^fini 
comme le rapport de la profondeur des pores ^ leur 
diamdtre- 

Dans des modes de realisation pr6f§r6s, le proc^dS 
10 comprend encore une ou plusieurs des operations 
suivantes : 

- le precede comprend un decoupage de la feuille en 
membranes individuelles ; 

-on utilise une feuille en materiau metallique ; 
15 - la realisation de pores dans la couche de r^sine est 

obtenue par transfert par interferences d'une image 
de la configuration de pores ; 

- la rSsine photosensible constitue 6galement le 
masque ; 

20 -I'une au moins des operations de gravure est 

realisee dans un plasma. 

Si la rugosite de la feuille est trop importante pour 
1' operation lithographique, sa surface doit sxabir des 
traitements prealables de polissage chimique ou 
25 eiectrochimique • 

Pour la realisation d'lan filtre, la feuille ou la 
membrane decouple dans la feuille est utilisSe k plat ou 
rouiee en tube, et fixee a un support, de fagon en soi 
connue . 
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Certaines des operations peuvent §tre r^unies en une 
seule etape ou peuvent comporter plusieurs Stapes, par 
exemple la realisation de couches successives. 

La feuille de depart, de preference en matidre 
5 metallique, peut se presenter sous forme d'une feuille 
de grandes dimensions ou d'un rouleau. En variante, la 
feuille est en materiau polymdre ou composite, ou est 
recouverte d'un film metallique. 

Le masque est realise par tout moyen en soi connu. 
10 Le carbone peut avantageusement etre utilise comme 

masque de pulverisation car il presente generalement un 
rendement de pulverisation bien plus faible que celui 
des mStaux. 

La realisation de 1' image est obtenue par depot d'\ine 
15 couche de resine (photosensible, glectrosensible, 
sensible aux rayons X, etc) et insolation de la resine 
par un fliox d'^nergie (UV, photons, Electrons, rayons X, 
etc) . la resine peut eventuellement faire a la fois 
office de resine et de masque (cas des resines silylees 
20 en plasma d'oxygene) . 

Pour la realisation des gravures profondes k facteur 
de forme trds eleve dans un plasma, il est possible 
d'utiliser : 

1) soit des gaz de gravure capable s de former, par des 
25 reactions chimiques induites par le bombardement 

ionique , des produits de reaction volatils avec le 
metal ou les elements constituant la feuille 
metallique ou le film. Une condition necessaire est 
1' existence de composes volatils stables avec les 
3 0 elements constituant s le film ; 



wo 03/057352 ^KCT/FR03/00020 



2) soit des gaz peu ou pas r^actifs (gaz rares purs ou 
en melange) permettant de pulveriser le film par 
bottibardement ionique a forte ^nergie. 

Dans le premier cas, pour obtenir une gravure plasma 
5 parfaitement anisotrope on peut mettre en oeuvxe : 

a) la gravure cryogenique qui permet' de ralentir les 
cin6tiques de gravure chimicjue spontanee jusqu'S 
les rendre quasiment nulles ; 

b) la gravure avec passivation laterals des parois cL 
10 I'aide d'un depot protecteur dont la cinetique 

de gravure chimique spontanee est inferieure a 
la Vitesse de croissance du depot protecteur ; 

c) la gravure avec blocage des cinetiques de 
reaction spontanee par absorption 

15 concurrentielle sur les parois d'un element 

r^actif inhibant les reactions spontanees ; 

d) la gravure avec blocage des cinetiques de 
reaction spontanee par les effets stSriques (cas 
de la gravure avec les halogenes dont le rayon 

20 des atomes varie de f agon significative) . 

Le masque est enlev6 apr^s 1' operation de gravure, si 
n^cessaire. 

Les membranes sont de preference realisees dans des 
feuilles ou dans des films continus (polymeres, 

25 feuillards metalliques) dont la largeur est de I'ordre du 
metre et qui f ourniront chacune plusieurs membranes . La 
fabrication est de preference realisee a plat, en ligne, 
par defilement sequentiel de la feuille, par analogie aux 
precedes de fabrication collectifs utilises en micro- 

30 electronique . A chaque sequence, la feuille avance d'un 
cran, d'un poste au poste suivant, chaque poste 
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correspondant k line operation ou a une sous -operation du 
procedS de fabrication. 

Pour la realisation d'un filtre tubulaire, la 
membrane perforce est roul^e en cylindre puis soudee bord 
5 a bord. De preference, les zones destinees a la soudure 
sont exemptes de pores, ce qui necessite leur protection 
pendant 1' operation de lithographie ou de gravure. 

Pour la realisation d'un filtre plan, la membrane est 
eventual lement scellee sur un support. • 
10 Outre un coflt de fabrication tres faible resultant 

d'un precede de fabrication en ligne permettant des 
cadences elevees, la realisation de f litres realises 
selon 1' invention a partir de membranes minces pr^sentent 
de nombreux avantages, ^ savoir : 
15 a) nombre d'gtapes de fabrication reduit (par exemple, 

pas d' amine is sement necessaire) 

b) possibilite de realiser des filtres de toutes formes 
et de toutes dimensions, 

c) bonne tenue mecanique des filtres m^talliques, 
2 0 principalement , 

d) bonne resistance Bl la temperature pour les filtres 
realises dans des films en metal refractaire, 

e) bonne resistance a la corrosion en fonction de la 
composition du filtre, 

25 f ) grande sQrete de separation due a la parfaite 

calibration des pores, 

g) la surface des filtres presente une faible rugosite, 

h) le fait que les filtres presentent des pores 
cylindriques traversants perroet un decolmatage trds 

30 efficace par flxix inverse. 
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i) 1' absence de m^andres le long des pores permet 
d'envisager un traitement efficace de leur surface 
par un procedS physico-chitnique, 
j) la grande densite areolaire de pores permet de 
filtrer des flux importants de matiere (liquides, 
gaz, poudres) . 
L' invention permet de r^aliser des f iltres a grande 
densite areolaire de pores microniques et submicroniques 
calibres . 

Les dimensions des tubes peuvent §tre identiques a 
celles des tubes actuels. L'epaisseur des parois peut 
varier de 5 /xm a quelques dizaines de micrometres en 
fonction du diametre des pores. En effet, si le diametre 
des pores est faible, il est preferable de r^duire 
correlativement la longueur des pores (et done 
I'epaisseur de la membrane) si I'on ne veut pas reduire 
de fagon trop importante la conductance des pores. 
Toutefois, la reduction de I'^paisseur du film accroit 
aussi sa fragility ce qui peut n6cessiter 1' utilisation 
de supports ou de renforts mecaniques (grilles, etc) . 

Pour les applications a la microf iltration, il faut 
pouvoir disposer d'une gamme etendue de diamdtres de 
pores, depuis le dixiSme de micrometre ou moins jusqu'^ 
quelques dizaines de micrometres. Si le diametre des 
pores est egal a la distance entre pores, la densite de 
pores est fixee par le diametre des pores : 10® pores/cm^ 
pour un diametre de pores de 0,5/xm, 10^ pores/cm^ pour un 
diametre de pores de 5/xm, 10^ pores/cm^ pour un diametre 
de pores de SO/zm, etc. 

On a repr^sent^ sur le dessin joint : 
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en fig. 1, un schema en coupe verticale et en vue de 
dessus d'une feuille comportant un reseau de pores, 
realis^e selon 1' invention ; 

en fig. 2, un schema des Stapes successives d'un 
5 exemple de mise en oeuvre du procSdS de fabrication de 
1' invention. 

Sur la figure 1, la partie supSrieure de la figure 
est une coupe verticale d'une partie d'une feuille 
comportant un reseau de pores et la partie inferieure de 
10 la figure est une vue de dessus partielle de la feuille. 

A titre d' exemple, la feuille est une feuille 
metallique par exemple une feuille de molybddne de 10 
micrometres d'epaisseur, les pores forment un reseau 
carr6, ont un diam^tre de 0,5 micrometre, une profondeur 
15 de 10 micrometres (soit un facteur de forme de 20) et 
sont espacSs de 0,5 micrometres, soit une density 
arSolaire de 10° pores/cm^. 

On a fabriquS le reseau en realisant les Stapes 
suivantes (figure 2) : 
20 (1) depot sur la feuille F d'un masque M constitue 

par une couche d' aluminium de 1 micrometre 
d'epaisseur ; 

(2) dSpot sur le masque d'une couche R d'une resine 

photosensible d'une epaisseur de 1,2 
25 micrometres ; 

(3) transfert par interferences de 1' image du reseau 

de pores dans la rSsine R et developpement de la 
rSsine par une technique de la 
mi c r oe 1 e c t r onique ; 
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(4) gravure du masque au travers des pores de la 

couche de resine par un gaz contenant du chlore, 
du brome ou de 1 ' iode ; 

(5) enlevement de la resine r^siduelle 
5 (facultatif) ; 

(6) gravure anisotrope du film F par un gaz S base 
de f luor au travers des pores du masque ; 

(7) enlevement du masque (facultatif) • 

Chaque operation est r^alisee alors que la feuille 
10 est arret^e a un poste d'une suite de postes a travers 
lesquels la feuille est deplacee par a-coups. 

Eventuellement , plusieurs operations sont realisees 
successivement en un meme poste. 

La feuille est ensuite decoupee en fonction des 
15 dimensions des f litres pour fournir une ou plusieurs 
membranes, et les membranes sont fixSes & des supports 
permettant 1' utilisation des membranes comme f litres, 

L' invention n'est pas limitee a cet exemple de 
realisation, donn^ uniquement k titre illustratif. 

20 



25 



30 
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REVINDICATIONS 



1, Proced6 pour fabriquer \ine feuille presentant des 
pores traversants, qui comprend les operations 
5 suivantes : 

A) preparation d'une feuille, d'une ^paisseur de 5^m k 
quelques dizaines de micrometres, apte k Stre gravSe 
par une operation lithographique ; 

B) realisation sur une face de la feuille d'un masque 
10 presentant une select ivite S de gravure au moins 

egale a 5, la selectivite S etant definie comme le 
rapport de la vitesse de gravure VF du materiau de la 
feuille a la vitesse de gravure VM du masque ; 

C) depot sur le masque d'une couche de resine 
15 photo sensible ; 

D) realisation de pores traversants dans la couche de 
resine, par photolithographie, selon la configuration 
de pores a realiser ; 

E) gravure traversante du masque a travers les pores de 
20 la couche de rSsine ; 

F) gravure anisotrope traversante de la feuille S partir 
des pores du masque pour realiser dans la feuille des 
pores ayant un facteur de forme supSrieur & 5, le 
facteur de forme etant defini comme le rapport de la 

25 profondeur des pores a leur diametre. 

2 > Precede selon la revendication 1 et qui comprend un 

decoupage de la feuille en membranes individuelles . 
3 , Precede selon la revendication 1 ou 2, dans lequel on 
utilise une feuille en materiau metallicjue. 
30 4^ Precede selon I'une des revendi cat ions 1 & 3 dans 
lequel la realisation des pores dans la couche de 



wo 03/057352 



# 



ICT/FR03/00020 



13 



10 



15 



20 



r6sine est obtenue par transfert par interferences 

d'une image de la configuration de pores. 
5, ProcedS selon I'une des revendications 1 a 4, dans 

lequel ladite rSsine constitue egalement le mascpje. 
€• Proc^d^ selon I'line des revendications 1 a 5, dans 

lequel I'une au moins des operations de gravure est 

realisee dans un plasma. 

7 , Precede selon I'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel les operations sont r^alis^es successivement 
au cours d'un defilement sequential de la feuille. 

8 , Procede selon I'une des revendications 1 a 7 qui 
comprend une operation de roulage en cylindre de la 
feuille ou d'une membrane decoupee dans la feuille et 
soudage de ses bords. 

9, Les feuilles ou les membranes & pores traversants 
fabriqu^es par un proc^d^ selon I'une des 
revendications 1 & 8. 

10 , Les filtres a pores traversants cylindric[ues 
calibres d'un diam^tre compris entre le dixiSme de 
micrometre ou moins et quelques dizaines de 
micrometres fournis par une feuille ou vine membrane 
selon la revendication 9. 



30 
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